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 トロポンと 電子の豊富な, 典型的 ジェノフィル とのDiel翫Alder 反応
 2置換 トロポ ン類とエチ レンとのDiels-A Ider 反応
 トロポンと二, 三のスチレンとの反応速度
 “i nve r8e" Diels-Alder 反応 のPM O法によ る解釈一 ⑲
 Diel s-Alder反応の endo, exo遷移 状態





 Diels -A lder 反応の経験則の1つ にA lder 則(1)がある( diene に電子供与性基, dienophile に電
 子吸引性基のある場合, 反応が促進させ る。 )
 これと逆 の組み合せ( elec七ron - poor diene, elec七ronrick dienopbile )においても同様な促進
                    ぺ    
 が見られる;Diels -A lder reachons wi七h mverse eiec七ron demand,GD・一…狭義の inverse
 D lels -Alder 反応。
 tropone 類 は従来知 られている性質か ら, el ec tron - poor diene (e,p, diene )としての挙動を
 示すであろうと予想され, 以下の研究を開始した。 Diels -A lder 反応 の機構に関す る研究は多いが
 解明はされておらず, 上記(1), ④に対しても明確な解釈はなされていない。
 廿opone 類に対 しHMO法 を用いる事 は困難でなく, 他の e, p, di ene に見 られぬ特色であ る。 また
 el ec七ron -rich dienopllile (e, r, dienophile )には単純な構造 の物 が見られ る。 したがって, 表
 題の反応 は, Diels -Alder 反応を理論的に取 り扱うにも適した反応 と予想された。
章二第
 dicnophile は対称, 非対称と娯状, 非環状の区分がなされ, 四種に大別される。 七ropone (1)と
 e七hylene (対称, 非環状)との反応では付加体(2)が容易に得 られた。 (2)は以下に述べ る付加体 の母体
 であ り, π電子系にホモ共役 を有すると考え られ る。 そこで(2〕 に対し二三の反応 を行った所, ホモ共役
 は弱いながら反応に関与す る事が知 られ た。 (1)と acenophchylene (AN)(対称, 壌状)と の反応で
 は付加体(3), s七yrene(非対称, 壌状)との反応では付加体(4), (5), indene(非対称, 聚状)との反
 応では付加体(6), (7)が得 られた。 (3)～(7) の構造は, これらのスペク トル, 特にNMRで決定された。 こ
 れ らの有する芳香環の磁気異 方性効果
 は, (2)の化学シフトとこれらのものと
 の比較で容易に知 られ, 環の位置が決
 定された。 この様に, “opone(1)とe,
 r, dieno pk ile との反応 は容易 に進み,
 LrOpOne は e,p, diene として の挙 動
 を示す事 が知 られ た。
章
三第
 七ropone で見られた e, p, d三 ene と
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(4); X=Ph, Y=H
 (5)I X=H, YこPh
 られるか否かを知 り, 同時にこの反応性を理論的な方法で取 り扱う為 に, 最も簡単なdienophile,
 ethy!ene と 七ropone 類(8)～ (12) との反応を行っ た。 2置換 tropone 類(非対称分子 )'には, 2つの反
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 応位置があ る。 この為付加体に二種の異性体(A型, B型)が考えられる。 反応の結果は図に示した。
 Diels-Alder反応の ' X
 蕪羅 (y・ 』露・鷹__
            (8):XニC1 (13)IC1-A (14);C1-B O.68 100
 系のみに関するもので, 表
            (9):X=α・1e (15);r4eO-A (16);凹eO-BO.14 100
 題の 反応 を考察 するには不
            (10):X=Ph (17);Ph-A 87.5
 適当である。そこで摂動 (ll):X=Me (18);馳一A (19);lie-B 1.38 91.5
 (PMO)式皿),(揮)を (12):X=OBz (20);BzO-A (21)ちBzO-BL50 78
 使用して考察 を行っ た。 α) 式はdiene, dienophHe 接近時の安定化エネルギー(△E ), 御) 式は
 相互作用エネルギー(Ein七)を算出するものであ る。 両者の最大 の異り は, 後者が反 搬エ ネルギー
 (Erep )の項(第一項)を含む事にあ る。
 これら二式による計算値と, A, Bの生峨比との比較を行うと, (皿) 式のものは対応を示さ ず, (恥
 式のもので良 い対応が見 られた。 したがって反応位置の考察 を△Eのみで行う事 は不可能で, Erepを
 も考慮しなければな らの事 が知 られた。
 2っの反応位置での△E の差 を, 相殺する形でErep が作用している。 したがって両者の相関関係で反
 応位置が決定さ れる事が知 られ た。 次に両式の項 は, di ene のOMOとdienophUe のVMO の組み合
 せ(normal (n) ln七erac七ion )と逆の組み合せ( inverse (i) in七eraction )から成ってい る。 上記
 反応に対す る計算で は, (1)一 in七erac七ion の寄与が全てのものにお いて 50 %以上であっ た。
 また, この寄与の増大に伴い, △E, E int が共に増大していた。 したがって" inverse "Diels -
 Alder 反応では, これらの点が特色であ り, その性質も示唆きれた と思われる。
      ・・…… 膨・・… 01包丁 0弄一C1㌔ 02菟')2
  M謂2(習 一苧寄)( ε1三一ε2〆 )T2 一一一・一個
  EinL=輔 Σ, (9丁 +9rノ) 男r'β
       7「 r
      一蓼撃 (多望ノ・ 5謬農 ++(聖 Eブ )〕
      一2 響餓浮%糟ア〔舞+欺一E〆 )〕 ………… (四)
       “一2.85, に3, た一η/S・β, S ノ≦ 0.2
                        7' 丁
第四章
 AIder 則(1)に従う化合物 の反応速度 は, p-NO r s七yrene, styre ne, p -MeO-s七yrene の順に
 減少する。 また⑳による反応では, 逆の順番 を示す事が知られてい る。 troρone (1) に対して, これら
         じ  
 s七yrene 類の反応 の速度 を測定し た。 こ の結 果p -NO2-styrene, p -MeO- sLyrene, sLyrene
 の順に速度減少が見られ た。 したがって 七ropone の反応性は狭義の " imerse "Diels -Alder反応
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 ⑭には含 まれないと,思われ る。 同時に求め られた活性化エネルギ 一は一般のD1els -Alder 反応 の値
 と対応を示した。 活性化エン トロピー は, 一般のDiels -Alder 反応の値 に比べ, きらに大きな負の
 値 を示し た。 したがって固定化さ れた遷移 状態 を経由す る反応 と思われ る。
第五章
 前章で知られた 廿opone の挙動の解釈をし, (1)に従う反応, ⑩に従う反応のDicls -A ldcr 反応全
 体における位置付けを行う事を目的として, 代表的な dl ene と各種置換基を持つ diepophiie との組み
 合せについて, (皿), OD 式で計算を行った。 dienes としては, D.T・ A・ (22) 一極端な e, p, diene
 廿opone(1), bu七adiene 一中間的な di ene, Cyclopenねdiene - e, r, diene を対象とした。
 dienoph三1es としては, mono 置換 ethylone類を用いた。 ;コ (ω劉CHO, COC!, CO2H,
                        ∬
 CO2Me, COMe, CONH2, H7 Clン Br, OMe, OH, NH2, NM e2 )。 tropone はD.T.Aに比べ弱い
 e, p- di ene として計算されている。 D、 T. Aでは(i)一 int er ac七i on の寄与
 羅議慧鵠譜,牒畿瓢 貫
                                  NN
 られた・ bu七adieneのEln“こついても同様である・ l lい22)
 一  (1)一i紬一㎝ の上曽 し込Eは増大  しかし Nや
 Eintはe, P, dienophileとの反応では減少傾向を示し, e七hyheneに近い CO Me
                                     2
 e, r, dienophile との反応で増大を示すが, その後再び減少を示した。 これ
 らの計算からErep の寄与の重要性が再確認されると共に, diene, dienophlle の各組み合せの反応
 性 と, そ の要因が知られた。
 e, r, diene についてみると, e, r, dlenophileとは反応しない。 これは△Eが小さ く, Erepが
 非常に大き い事によ る。 e, p, dienophlle とは反応し, (1)に従 う。 これは(n) interac七ion の寄与が大
 きく, △Eが大きくなり, Erep はさ ほど大きくない事によ る。 極端な e, p, diene はαDに従う反応性
 を示す。 これはErep が極めて小さく, (i)一 in七eracdon の寄与の増大に伴い, △Eが大きく増大する
 事によ る。 弱い e, p, dlene (賠 jropone )では, e, p, dienoph11c との反応は(1)に従う。 これは
 △E の変化を上まわ るErep の変化があ る為であ る。 e, r, dienophne との反応では, (1)に従う部分,
 ⊂Dに従う部分が競合してい る。 したがって 七ropone (1)の反応速度に見られた現象は, e, p, diene とし
 ての性質が弱い事で説明され る。
第 六童
 endo, oxo 付加に対し, MO法, PMO法を用いて考察す る'場 合, 2っのmodel が知られてい る。
 1つ はAlders elldo rule (eぢ ; secondary orbi七ah n七erac七ion )に元づくもので, 二分子の最大の
 重りを考えたもの(m(xie1 (V), 二分子を平行平面にとる)である。 他は, 生成物に近い遷移状態を
 とるとするmode1 (W) である。 これらの当否は別として, 近似的な物であれ, 二分子 の幾何的関係を
 固定して考える事なしには, endo, exo付加に関与する要因を抽出する事は出来ない。 そこで遷移状
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 態モデルに関する知見を得 る為, e, r, dienophHe (23), (24)を 七ropone (1)と反応させ rこ所, 対応す
 るendo 付加体(25), (26) が得 られ た。 これらの反応では, 反応の初期においてす ら, model (V) は取
 り得な い。 model( 斑)からは endo 体の生成が支持され る。 こ の様に反応の初期 にお いてもmode1(W)
 を考え た方がよい例が知られ た事 は重要であ る。 また(26) の生成は, 他の考えうる endo 付加体 (27)
 の生成において見 られる立体障害因子が無 い事 で説明さ れ, 生成する ene 部と, 芳香環のπ 電子との相
 .亙 f乍用によ るもので はな い。 (これは, 負の相互作用と計算され た。 )この立体障害因子は生成物に至
 って保持される物であ る。 しだがって 生成物の安定性が生成を決定して いる事になる。 これは遷移状態
 モデル (W) を考えない場合には説明されない要因である。 同様に(28), (29) と(1)の反応で は, (30)
 および (31), (32),(33) が生成した。 これらの生成 (比) は, model (W) で考えると, 障害となる要因が




 化合物 (30)と (31 )の
 NMRにおいて, 01-
 brldge pr・七〇n はδ 0・83
 p/m, 2.16p/r鳥 と
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 説明されない。 この点に着目 し, (34) を合成し, これらの帰属を行うとHs∫ が大きく低磁場シフト し
 た物であ る事 が知られ た。 この様な例 は数例知られて いるが, 一般性の有無, 要因については明らかで
 ない。 そこで (35) ～ (38) を合成して, この一般性を確め た。 この要因としては, 立体圧縮 (σ一私一π
 間の) または, σ一∬…π間の結 合性の相互作用 によ る proton の電子密度の減少が考え られ る。 しかし前
 者ではCl 体 (39 -42) で, 上記シフトが小さくなる事実を説明できない。 後者は, cxLended HUck-
 el 法の計算から支持され, C1 体ではπ電子密度の増大に伴 い, (7 -E…π相互作用が減少するとし
 て説明され る。 この現象は (28) や (43)に見 られる物と対応していると考えられ, ベンゼン環のπ 電子
 とも相互作用 があると予想される。 事実 (44) を合成 し, 同様の現象を見出した。
第八章
 以上の様に tropone 類は el ec七r on - poor di ene として 反応する事を明らかにすると共に, これらの
 反応の考察 を, Diels -Alder 反応全体に拡張し, Diels -Alder 反応の全体の見方を形成し た。 ま
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 た これらのelechon 一
 ,
 poOr di ene として の性質
 を利用 し, 特殊なdleno-









































































  (36): X= H


















 上原忠夫提出の論文は, トロポン類の" inverse "Diels -A lder 反応に関するものである。
 Diels -Alder 反応 は古くから知られ広く利用さ れて来 た反応の一つ であるが, その反応機構につ
 いて は, 明確な結論は得られてお り, 上原はトロポン類をelecLron - poor di ene として取り上げ, 種
 種タイ プの dienophlle と反応を行い, 又HMO法を適用して理論的考察も行ってい る。 (第一章)
 第二章において は, トロポン と対称, 非対称或い は環状構造 を有する dienophile 行っている。
 その結果数多くの複雑な構造を有する生成物 を得たが, それらをNMRによって, 特に物によっては芳
 香環の磁気異方性効果との関連によ り決定した。
 第三章 は トロポン自身 で見 られた elec七ron -poor di ene として の挙動が2の位置 に置換基を有するト
 ロポン誘導体にも見られることを見出し, この場合には二様 の反応 を行 うことを認め た。 最も簡単な
 di enopkile と トロポン類との反応を行 い, その反応を PM O法 を用いて の計算によっ て考察 を行っ た。
 第四章 トロポン とスチ レンおよびそ の置換体との反応の速度を測定した。 その結果 トロポンの反応性は
     
 狭義の inverse Diels -Alder 反応には含まれないと思われた。 得られた活性化エネルギーは一
 般のDiels -Alder 反応 の値と対応 を示した。
 活性化エン トロピーは一般のDiels -Alder 反応 の値 に比べさ らに大きな頁 の値 を示し 武こ。
 第五章前章までに分った トロポン類 の挙動 を解釈 し, Diels -Aldef 反応 全体 における以上の反応
 の位置ずけ を行 うことを目 的と し代 表的 di ene と各種の置換基を持つ di enophi le との組 合せについて
 計算を行ってい る。
 第6章Diels -Alder 反応 の endo および exo付加反応 にっ いてあ らゆ る立場か ら理論的考察を行っ
 ている。
 第7章D iels -Alder 反応生成物の中, 架橋炭素のプロ トン が近接の二重結合によって異常化学シ
 フトを示す新事実 を見出し た。 この現象 は通常の 〉0 -0< の磁気異 方性効 果で は説明さ れず, exten-
 ded Hucke1 法の計算か ら説明され た。 又塩素 誘導体からも支持されることを見出し た。
 第8章以上の トロポン類 と種々の di eno phile との反応か ら得 られ た考察を一般のD lels -Alder 反
 応全体に拡張して考察して い る。
 以上上原忠夫の論 文はDiels -Alder 反応につ いて多く の重要な知 見を得ており基礎有機化学反応
 の分野 に大きな貢献をしてい る。
 よって 上原忠夫提出 の論文は理学博士 の論文と して 合格と認め る。
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